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Gegenstand der Erfindung slnd Mittel zur- oxidativen 
Farbung von Haaren auf Basis von Tetraisuainopyriinidinen 
als Entwicklerkomponente. . 

Ftfr das Farben von Haaren. spieien die sogenannten 
Oxidations farben, die durch oxidative Kupplung einer 
Entwickleikompbnente mit einer Kupplerkomponente ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften .eine bevorzugte. Rolie. Als 
Entwicklersubstanzen werden Ublicberwelse Sticks toff 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate,. Piasninopyridine, 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydrazone . 
eingesetzt. Als sogenannte Kupplerkoraponenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate,. Phenole, .Napbthole, Resbrcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkoraponenten tnUssen in erster 
Linie f olgende Voraussetzungen erftillens 

Sie mttssen bei der oxidativen Kupplung mit den jewel ligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewiinschten 
Farbnuaricen in ausreichender IntensitMt ausbilden. Sie 
miissen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- 
vermogen auf mensehlichera Haar besitzen und sie sollen 
darUber h^.haus in t oxikblogiseher Mnd dermatologis cher 
Hihsicht \inbedenklich seiri. . 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete . 
Verbindungsklasse der substituierten bzw. urisubstituierten ■■ 

■ - 2 ■ • 
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p-Phenylendiaraine besitzt den Nachteil, <iafi sie bei 
einer Rethe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen kSnnen in 
ihren anwendungsteehnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Sucne nach braucnbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzuf inden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfUHen. 

Es wurde run gefunden, daB. Haarfarbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem Gehalt an Tetra- 
arainopyriiridinen der allgemeinen Formel 

^ /6 



N 



R 2 R 4 



in der n ± - R 6 Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n = 1 - * und X eine 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine -NHg-, ^ 
-NHR 1 - und -NR t R M -Oruppe sein konnen. wobei R' und R 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
konnen oder mit dem Stickstpffatom zu einem hetero- 
cycliscaen Ring, der eih weiteres Stickstof f atom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterpcyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff - 
atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 
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atom .d&st&l&ri~1t8Bi^ . . 

brganis©hen%alze^'a2.S-' Eiita^ki^^St^ :. .. . .. 

Oxidatlorishaarf arfeefl- : u©Ii<Jh©n Kiipr>i^SufeSt.aito.en;de^.^... \ ....... 

gestellteir A^:orderiiiigen 'l"ri : 'l5^^i^.^Jieitt-M^§' : gerecht. s : 

werdea. { n^^-jvb.:::-;.;.-! s'>h- * :•.'>.-•-;•; ^:-iV'-' : ." ": -■. : •'. 

Bei Ihrero Ei.nsatz als Bntwicklerkompoiienten- lteiern, die " ." 
erfindungsgemWe^ >' ./., . 

fiir r .a£e : 'Gx£dat^ • 
stanzen a-le . tb*^^^§liM^s6^:«^»:^f^jS^i^^ : ... •. 
nuancen t wie sie' mit dieseri Kupplern todderi bishei\ :V . 
bekannten Entwieklern nicht erzielbar wareri und steilen , 
somit eine wesentiictie /BeVeibheriu^^ : de^"'bxt^^vSii- ; ' 
Haarf^tiem6feaici^eit-en : $ar li DarUber: . "hin^us' zeiehrien 
sich die erf indungsgem^^ : : •* 

sehr gute. Echtheitseigens.chaf tex* ;de^"^aini.fe" erzlglten . 
Farbungen^ durch: eine. gute LoslichJfceii; lei- Nasser;, eine 
gate . Lagers tabili tat uhd toxifcalogische, '"sowie^e'rma- 
tologiscbeUr^ 

Die erfindungsgemafi alS/Enfc^ ver- 
wendend6n TetraaminopyrfTnidine kormeti ehfcweder als. solche. 
oder in. Form ihrer " Safze' mit anbrgMltsc^en ; dd§i? organic ; 
schen Saureii, wie z.B. als Chloride., 'Sulfate's tKdspfitia^e,; • ' 
Ace t ate > Propionati J 'Lactat'e^^GitraftS &±^$&$tzt:wev&$jis 

■ ^ : ''^ ' \ ri .*. -^ V: ^;,- v: i i;; ;4- - ■«" : -' ; i.' ■" : { : . *' ■ 

Die V; :HeT&telriung.; der \ m$^§qti y &vt in^^psp^^y arsCEntwickler- 
komponeht^nKzm;^^ bereits 
literadbi^bgk^ d^r..Monp^ IX. J. Brown, 

11 The? >Pyr imidijci^/V J&f^'gF? '9 e ^P-V^1 ; ?.?P^y*^9 * Compounds , 
Interscieiac^: F3ab^she^& ; X 196a). ; B^nd^I , ujrid" IT : ^tooi^n:' . . . ./J 
werden; ifur einijge .wenige cler ^.erwendeten Verbindimgen 
" s teXlea. Ji2ue: : Subs tanzen dar/ deVeriVHe^ • . 

beschri^ben : ist,V. ■ : : ..V ; ■ ■; hr *' : ' 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschliefiende Reduktion eingefUhrt wird. 
Mankann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyriraidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

A Is erfindungsgemafi einzusetzende Entwieklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylanino- > 4,5-Diamino- 
6-butylamino-2-dimethylamino- , 2 , 5-Diamino-4-diathylamino- 
6 -me thy lamino-, 4, 5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4,5-Diajnino-2-diatbylamino-6-methylamino-, 
4, 5-Diamiro-2 -dimethy lamino-6-athy lamino-, 4,5-Diamino- 
2 -dimethy lamino-6-isopropy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethyl- 
amino -6 -me thy lamino - , 4,5 -D iamino -6 -dimethy lamino -2 - 
methy lamino- , 4 , 5-Diamino-2 -dimethy lamino r-6-propy lamino- , 
2 , 4 , 5-Tr iamino-6-dime thy lamino- ,4,5, 6-Triamino-2-dimethyl- 
amino-, 2, 4, 5-Triamino-6 -me thy lamino-, 4 , 5, 6-Triamino- 
2-methy lamino-, 4, 5-Diamino-2 -dimethy lamino-6-piperidino-, 
4,5-Diamino-6-methylamino-2-piperidino.-,2,4,5-Triamino- 
6-piper idino- , 2,4, 5-Tr iamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzy lamino-, 2 , 4 , 5-Triamino-6-benzy lidenamino- ,4,5,6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2.4. 5- Triamino-6-di -n 7 propy lamino- , 2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino- , 2 , 5, 6-Triamino-4-dime thy lamino- ,4,5, 6-Triamino- 
2-morpholino- ,2,4, 5-Triamino-6-j£-hydroxyathy lamino- , 

4 . 5. 6- Triamino-2-/9-amino-athy lamino-, 2 , 5, 6-Triamino- 
4-/3-methylamino-athy lamino- , 2, 5-Diamino-4, 6-bis-y-diathyl-" 
amino-propy lamino-, 4, 5-Diaraino-2-methylamino-6-y3-hydroxy- 
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athylaminp-, 5^Amino^2,4,6-triathyi^^ 

hydroxyathylamino-6-anilina^5-ajnino-pyrimid nenrien. V 

Als Beispiele fUr in deh erf indungsgemaflen Haarf arbe- 
mitteln einzusetzende : Kuppierkomponenteh sind: 

flC-Naphthol, o-Kf esol, m-Kresol, 2,6-Dijnethylphenbl, 
2,5-Dimethylphenol, 3,4-Dimethylphenol, 3Y5-Diraethyi*- 
phenol, Brehzcatechin, Pyrogallol, 1,5- bzw. 1,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, 5-Amiho-2-methylphenol, Hydrpehinon, 
2,4-Diamino-anisoi, m-Toluylendiamih,\ 4^Aminophenpl,', 
Resorcin, Re sbrcihmonome thy lather, m.-Phenylendiamin, 
1 -Phenyl -3-me thy l^pyrazolon.-5> l-P:ienyl-3-ainino-.. 
pyrazolon-5, l-Phenyl-5, 5-diketo-pyrazoIidin, . 1 -Methyl- 
7 -rdime thy i -amino -4 -hydr oxy-chinblon-2 , lUAraino-3-acet- 
acetylamino-4-hltr6-behzol oder : l-Amino-3-cyanacetyl- 
• amino-4-nitrp-benzbl anzufuhren. .. 

In den erf indungsgeriiafien Haarf arbemitteln werdeh die 
Entwicklerkomponenten ira allgemeinen /in etwa molaren 
Mengen, bezogeri auf die verwende ten Kuppler siibs tanzen, 
einge.setzt. Wenn. sich .auch der mplare Einsatz als zweck- 
maBig erwe.ist, so 1st es j.edoch hicht nachteiligi wenn 
die .Entwickierkomponehte in einem gewissen tiberschuB . 
oder UnterschuB' ;zum Einsatz gelangt.. 

Es ist ferner nicht erf order lien, daB die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz einheitliche Produkte ' . . 
darstellen, yielmehr kbnrien sovrohl die ^ Entwlpklerkompphente 
Gemische der erf indungsgemaB; zu verwendenden Tetraaminp- 
pyrimidine als auch die Kupplersubstanz Gemische^ der 
yorstehend genahnten Kupplerkomponenten darstellen. i • .. 

DarUber hirtaus konnen die' erf indungsgemaBen Haarf arbe- " - : 
mittei andere bekannte lihd ubl-iche Entwicklerkpmponeriteh, 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderli'ch 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstoff erfolgen. ZweckmaBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Geraische aus . derartigen Wasser- 
stof fperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkoraponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemafien Tetraarainopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Lufttsauerstoff voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarsehadigung durch das sonst fur die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemitcel werden fur den 
Einsatz in entsprechende~kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent . ; 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstoffkomponenten mit den fiir derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solche zusatzlichen Bestandteile sihd z.B. Netz- Oder 
Emulgiermittel. vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alkylbenzolsulfonatei Fettalkoholsuif ate.; : 
Alkylsulfonate,, Fett.saurealkanolamide, Anlagerungs- 
produkte von Kthylenoxid 'w,Fej&tie^ohol^r;VeTdl(UcuDgs^ 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hoheire Fettalkohole i 
Paraf f inSl, Fettsauren, ferner ParfUrable und Haarpf lege- 
mittel, wie. P^ntothensaure. und Cholesterirr zu nennen. 
Die genannten. Zusatzs tof f e werden dabei in den . fUr 
diese Zwecke Ublichen Mengen eingesetzt, wie z.B. Netz- . 
und Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 - 3° " 
Gewichtsprozent und yerdickungsmittel in; Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitungi 

Die Anwendung der erfindungsgeraafien Haarfarbemittel 
kann, unabtiangig davoh, ob es sich urn elhe Losung, eihe 
Emulsion, eine Creme -oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren, . neutralen oder insbesondere alkaliscnen Milieu 
bei einera pH-Wert von 8 - 10 erf olgen. Die Anwendungs- 
temperatUren bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis 
40 °C. Nach einer. Einwirkungsdauer von ca. 30 Minuten . 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar durch 
Spiiien entfernt . Hernach wird das Haar rait 'einem milden 
Shampoo nachgewascheh und getrocknet. , . 

Die mit den erf indungsgemaBen Haarf arbemitteln erzielbaren 
FarbtSne zeigen unter Einsatz unt ers chied licher Entwickler- - 
und Kupplerkbmponehten eine : auBerordehtliche. Variations- 
moglichkeit, die von hellblond bis. dunkelbraun und griin 
bis violett reicht.. Die .erzielten'Farbungeh haben.-gute ; 
Licht-, Waseh- und Reibechfcheitseigenschafteh /find, lassen '< 
sich ieicht mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachf.clgenden Beispiele sollen den Erf indungsgeg'en- 
stand naher erlautern ohne ihn jedoch hierauf zii beschrankeh. 

■ 50 9.8 2 4/097 1 
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Beispiele 



Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemaBen Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyriraidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4 i 6-Trimethylamino-5~amino-pyriraidin- 
sulfat, C^H^Ng.H^O^ H 2 Q 

5*5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ^ wurde n in 50 ml 
Wasser ge7ost und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht- 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine Losung von * 
1,4 g NaNC 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung.. Bei 6o°C wurde soviel Natriumdilbhionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde mit ve'rd. H 2 S0^ versetzt und der .Miederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 

Pp 215° 



Analyse: 




* c ; 


% H 


% N 




berechnet: • 


26,6 


6A 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,3 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chera., 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C 10 H 2Q N 6 . 2 HC1 



2,4, 5-Triaraino-6-di-n-propylamino-}>yriraidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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1 . 2,4 -Diamino -6 -di -n-pr opylamino -pyrimidiri 

,15 g 2,4-Diarnino-6-chlorpyrimldin x ^ Wurden in 13O ml . 
ftthanol mit 50 g Di-n-propylamih versetzt uiid im 
Autoklav j5 Stunden bei 200 °C gehalteix (Anfangsdruck 
10 atU Ng), Nach dera Abkuhlen und. Offnen wurde die 
Reaktionsrais chuhg in e.inenr Els -Kobhsai^bad. gekuhit , . . 
urn Di-prdpylaminhydrochlorid auszuf alien; Ea wurde. 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgehend eingeengt 
(ca. 50 ml Rest), wobei 18 g = 82,9 £ Rphprodukt aus-r . 
fielen; dieses wurde als solches weiterverarbeitetj 

2. 2;4-Digmino-5rnitroso-6-dl-n-pr,cpylaiBino-pyrlmidin 

18 g 2,4-Diamino-6-di-n-propylaitino-pyrinjidin (Roh- 
produkt) wurden in 25 ml Wasser auf geschiSmmt und 
mit soviel Eisessig versetzt bis pH 4..errelcht war; '•' 
danach wurde auf 50° erwarmt , wobei . rile Substanz . . . 
gelSst war und langsam mit 5,5 g.Nati'iumnitrit in . 
10 ml Wasser verse tzt; nach kurz;er Zeit fiel ein ... 
himbeerroter Niedersehlag aus ; abgesiaugt und getrocknet .' 
unter Vakuum bei Raumtemperatur verblieben - . - 
- . 9,4 g = 46 %. - '.. . ,• 

/ Smp: 206 - 208°C ; - " '". 

Analyse: . . # C .\ $ H <f> N '. 

berechnet: 50,40 1 ,6t 55,27. 

gefuhden: \ 49,56 -.. 7, 62 .35,50 ; 

3. 2, 4 , 5 -Tr iamjno -6 -di -n-pr : opy lamirib -pyrimidindihydr ochlor id 

6,5 g 2i4-Diamino-5^nitr6so-6^di-n-propyiamin6-pyrim - " 
wurden in 150 ml A*thanoi mit 0,5 g Katalysator '. 
(lo % Fd auf Kohle) in einer Schutteiente bei Raum- 
temperatur hydriert. Nach beende-ter H^-Aufnahme wurde 
vom Katalysator abfiltrieirfe,;..mit Sal^&ure ahgesauert 
und eingeengt. 

' " •; • ••- 10;.-; 
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Rucks tand: 5*6 g = 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrura zeigt die. Molekiil- 
raasse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B,, Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M., 
J.-Am-Chem.Soc-, 72, 191 2 * (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin- 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g 2,4-Diamino-6-chlorpyriTnidin x ^ (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (30 ml (0,54 Mol) zugegeben 
und unter Ruhren innerhalb einer Stuxide auf 100°C 
-erwarmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Athanol 
zuge.setzt und im Kuhlschrank stehen gelassen bis 
Morpholinhydrochlorid ausgef alien war*, das abgetrennt 
.wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen Ruckstand zu 
gewinnen (5,9 = 45,7 %)* als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2,4-Diamino-6-morpholino-5-^itroso-pyrimidin 

5*9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelbst und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losung auf 80°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitr it losung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitroso- 
verbindung als hirabeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kuhlen wurden insgesamt 4,1 g = 60,5 % 
Ausbeute erhalten. • 

- 11 - 
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Smp: 251 - 2»°C . 

Analyse: * ; ■ % C 

_ berechnet: 42,85 

... gefunden: 41,92 

5. 2 5 4 , ■5-Triarhino-6-morphollnQ-pyrimid 

2,5 g 2,4-Piamino-6-morphol^ . 
wurdeh in 15 ml Wasser aufgeschlamrnt und rait 2 ri HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade. gelost war; 
das Substanzgemisch wurde "dann auf 5Q erwarmt und 
langsam wurde- soyiel. Ifatriumdithionit (NagSgO^) zuge- 
geben, bis sich. die violette Losung gelb farbte; 
danach vrurde filtriert, abgekUhli; und mit Schwefel- . 
saure (xrl) auf pH .2. eingestellt, 

Nach kurz-er Zeit fiel das' Pyrimidin als Sulfat aus; . 
es wurdeh .2,6 g = 76,4 % erhalt^ii. 

Analyse: .(umkxistallisiert) : # C jf.H ~# N 

•berechnet: . 51, 17 : 5 * 23 ,27,25 

gefunden: 29,81 4,98 / 27,86 

Smp: sintert bel 2^0°; langgsame. Zersetz. ab 255°C 

x) Nach. Roth,. B. ; Smith, . J.M.V'und Hultquist, "E ? M."/ 
J. Airi/ Chem. Soc-, 72, 1914 (1950) hergestellt . 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind liter aturbekannt und ihre 
Hers te Hung, erfolgt auf Wegeh, wie sie. in \d<er Monographie 
von D.J. Br own "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience .Publishers, 1962 Band- I und II axifgezeigt 
sind, : * 

Die erf indungsgemaBen Haarf arbemittel wurden in Form einer - 
Cremeemulsion .eingesetzt, Dabei wurdeh in eine Emulsion 

aus - . * . 

' ' ' " - .12 
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£ H % N 

5,59 57,48 
4,97 58,22 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange Cjg-C^ 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat ( Natriums alz) 

Kettenlange c i2~ C l8 
75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der naehstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet . Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f oder mit 
1 #iger Wf-sserstoffperoxidlosung a3s Oxidationsmittel 
durchgefiilirt, wobei zu 100 Gewicht£;teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic losung gegeben 
wurden. Die jeweilige F&rbecreme m3t oder ohne zusStz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 $6 ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschentiaar aufgetragen 
und dort J>0 Minuten be las sen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar mit einem tiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabel erhaltenen FSrbungen sind nacbistehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- 


Entwickler 

- 


Kuppler 

* * * * 


' Erhalterier Farbton 
bei Luft- : mit 1 % 
oxidation 


1 


2,4,5,6 -Tetraamino- 
py rim id in \ 


m-sPhenylendiamin . 


oLiv 


oliy . 


2 


n. 


2, 4 -Diaminoanisol 


dunkelgrUn 


dunkelgrUn 


3 


.it _ 


m-Toiuylendiamin. 


-p elhhr*a-ii 


' p fel fa br a ii n 

W 1 V l/i U UJ1 


A 

*k 


• n 


tn * A m i n 6 p.h e n o 1 


vi o 1 e t tt> r a u'n 


violettbraiin 


5 


* w * 


Resorcin ■ 


erd beer rot 


graurot 


6 


a 


1 -Phenyl -3 -a minor 
py.razolon 


braunorange 


braunorange 


7 


n 


1 -Phenyl -3 -me thy 1 V 
p.yr azoloh 


braunrot 


braunorange 


8 


ft 


Res or cinmonp methyl- 
a tn.er 


gbldbrau 

* 


gold bra un 


9 




. -Naphthol • 


■ gelbbraun 


gelbbraun 


10 


n 

. .. 


1 , 5 -rDihydroxy - 
naphthalin ; 


havannabxaun 


havannabxaun 


11 


- it 

- 


1 > 7 -D ihy d r ox y - 
naphthalin . 


olivbraun 


. olivbraun 


1 o 

1 6 


4. - D i m e thy 1 a mi no - 
2, 5", 6-triamino- 
pyrimidin 


m. - P h e n y 1 e n d i a m i n 


. : gelbbraun 


gelbbraun 


13 


n 


2 : 4 ■ - D i a mi n o a n i so 1 


olivgelb- 


-olivgelb 


14 




m -Toluylendiamin 


gelbbraun . 


gelbbraun 


15 


« 


m-Aminophenoi 


burg und er r or 


burgunderrot 


16 


a. 


Resorcin 


braunrot 


brauurot 


17 


M 


r-Phenyl-3-amino- * 
pyrazolob 


him beer rot . 


himbeerrot 


18 


it 


rn-Phenylendiamin 


olivbraun 


. olivbraun 


19 


2 -Dimethylamino- 
4, 5, 6 -tri-amino - . 


m - P h e ny 1 e n d i a m in " 


dunkelgrUn 


dunkelgrUn 



pyrimidin . ;. -. 
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Erhaltener Farbcon 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 % HO rt 
2 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2-Dimethylamino- 
4 t .5 , 6 -triamino - 
pyrimidin 



2:4-Jiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 -amino-* 
pyrazolon (5) 

1 - Phenyl -3 - methyl - 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 

3 - Acety lacetamino - 
1 - amino -?4 - nitro benzol 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kresol 
m-Kresol 

2, 5 -Dimethylphenol 

3, 4 -Dimethylphenol 
3, 5 -Dimethylphenol 

1, 5 -Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzca techin 

1 - Methyl -4 -hydroxy - 
7 -dimethylamino - 
chinolon -2 

5 -A mino -2 -methyl - 
phenol 



dunk.elgrtin 

olivstichig- 
gelb 

grauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 
haarbraun 

gelbbraun 
braunorange 

br aunorange 

braunorange 

braunrot 

biaunoi ange 

braunorange 

braun 

schokoladen - 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrUn 

olivstichig - 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 
olivbcaun 

messinggelb 
graurot 

elf enbein 
elf enbein 
graugrtin 
graugr (in 
grauorange 
braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Erhaltener Farbton 
bei tuft- mit 1 

oxidation 



H 2° 5 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
"54 
55 
56 
57 

58 

59 



2 -Dimethy lamino - 
4, 5, 6-triamino- 
pyrimidin. 

2-piperidino ^4,5,6- 
triaminopyrimidin 



2-Morpholino -4, 5, 6- 
triaminopyrimidin 



2 -Me thy la mi no -4. 5,6- 
triaminopyrimidin 



6 -Morpholino.:2 , 4, 5 - 
t r i a m i n o p y r i in i d i n 



Hydrochinon. 



m -Pheny lendia min; 

m -A min o ph en o 1 
Resorcin 

2 : 4 - D i a mi no a n i s pi 

m -Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon (5) 

m -P heny lendia min 

m -Aminophenol ■ 
Resorcin 

2:4-Diaminoabisol 

m - To luy l end ia min 

1 -Pheny 1 -3 -a mino - 
pyrazolon (5) 

m -Pherrylendiamin 

. m -?A minophenoi . . 

Resorcin . . 

2:4-Diaminpanisol 

m-Toluylendiamin . 

1 - Phenyl - 3 - ani no - 
pyrazolon (5)" 

m -PhenylendiaJmtn 
2, 4-diaminoanisol 



braunrot 



goldblond 



dunkelgrUn dunkelgrUn 

d u nke 1 y i o 1 e 1 1 dunk el via let* 

graurubin . graurubin 

dunkelgrUn dunkelgrUn * 

braunorange braunorange 

tomatenrot; tomaienrot 



oliv 



oliv 



dunkejviolett dunkel vi olett 

graurubin graurubin 

dunkelgrflii dunkelgrUn 

olivbraun olivbraun 

braunrot braunrot 



oliv ! 

dunkelpurpur 
graurot 
dunkelgrUn 
gelb 

braunrot 

olivbraun* 

g.raugrUn 



oliv 

dunkelviol ett 
braunviolett 
dunkelgrUn 
gelb 

braunrot . 

olivbraun 

oliv 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxida tion 



mit 1 % H O 
2 2 



60 

61 

6 2_ 
63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 
79 
80 
81 



6 -Morpholino - 2 t 4, 5- 
triaminopyrimidin 



6 -Piperidino-2, 4, 5« 
triaminopyrimidin 



6-Di-n -propylamine 
2, 4, 5* triamino- 
pyrimidin 



2.4, 6 -Trismethyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



m -Toluylendiamin 

m -Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-ajnino- 
pyrazolon -5 

m -Phenylendiamin. 

2, 4-Diaminoanisol 

m-Aminophenol 

Resorcin 

m - Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendia min 



2, 4-Diaminoanisol 
m -Toluylendiamin 
m -Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2, 4-Diaminoanisol 
m -Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-aipino- 
pyrazolon-5 
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goldgelb 

graurubin 

braunrot 

mattrot 



olivbraun 

olivbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrtin 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbraun 
oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 

braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bamb usgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

biberbr a un 

oliv 

braun 

mattrot 

hellb-raun 
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Zur Prufung der toxikologischen und dermatologischen 
Eigenschaf.ten von Tetraatoinopyrimidinen wurden. die 
nachstehend beschriebenen Untersuchiingein durchge.f iihrt • 
Als Testsubstanz diente. dabei 2-0^6^71^101^-4,5,6-. 
triaminopyrimidinsulfat/. die in Vergleieti zu p-Phenylen- 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetz;tb wurde.. Dabei 
wurden die folgenden/Ergebnisse erhaltem.. 

1. Akute Toxizitat " 

Die Prufungen der ailgemeinen VertragXichkeit wurden 
an mannlichen weiBen Mausen des CF/W 68-Stammes durch- 
gefuhrtv Das durehschnittiiche Gewichfc der . Versuchs - 
tiere fcetrug 22 g. ijie Verabfolgung der Prufsubstanzen 
erfolgte einmal iri steigenden Dosieruiigen ,mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt; . 
Das Applikationsvolumen betrug.konsta.nt; 0,2 c cm/10 g 
Korpergewicht . Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm. exptl. 
Ther., 96 99-108 (19^9) ) wurden nachfolgende LD^ 0 ~ v 
Werte gefunden. - 

2-Dimethyiaihino-4 > 5,6>-triajninopyrimiciin- 

sulfat 555 mg/kg. 

p-Phenylendiamin .87. rag/kg* 

p-Toluylendiaminsulfat ■ 110 mg/kg 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. yerwendet. 

2. Hautver traglichkeitsprufungen an haar-losen Mausen : ..- 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die 
' Prufsubstanzen in 5 #igen wasserigen Ansatzen einmal 

. • 1 : : ; - 1& - 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. WShrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. Schleirnhautvertraglichkeltspriifungen am Kaninchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 
wasserigen Prufsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Food und Drug Official.', of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dahei, daB • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rbtung und 
Exsudation der Conjunctiva fUhrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen Priifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitsprufungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Priifung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Varsuchstiere getotet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach eineiB Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut BerUcksiehtigung finden. Da pro 
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Praparat und pro Teistkonzentratiori ein. groBeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik f einere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglicnkeit feststellen* Die 
Versuchsergebnisse sind der beigefUgten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefuhrten PrUf uhgsergebnissen is t zu 
entnehmen, dafi sich 2-Dimethy laraino-4 , 5, 6-triamino- 
pyrimidinsulfat hinsichtlich einer aligemeinen und 1q- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprUften Entwickler- 
substanzen am besten vernalt. Neben dieseh guten ... 
toxikologischen und dermatologischen Eigenschaften 
bringen die in den erf indungsgemaflen Haar f arbemittel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine : die welt eren. Vorteile 
mit sich, dafi die Entwickiung der Farbung. bereits rait 
Luf tsaue'rstof f erf olgeh kann und zu einer. auBerprdent- . 
lichen Vai iati.onsm6glichkeit an Earbtdnen fuhrt, die 
sich.durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen- 
schaften g.uszeichnen und mit Reduktionsmittein. viieder 
leicht abziehbar sind. 
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PatentansprUche 



1). Haarfarbemittel auf Basis von Oxidations farbstof fen, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel . 

N 



in der R 1 - R^ Wasserstoff , einen Alkylrest mit 
1 -r 4 Kohlenstof f atomeri, 

der. Rest - (CH 2 ) n - X, in den n = 1 - 4 und X 
eins Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine 
-NHg-j -NHR 1 - und -NR I R"-Gruppe sein konnen, 
wobei R' und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten konnen oder rait dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstoffatom oder Sauerstof fatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls subs tituier ten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick - 
stoffatomen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauers toff atom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben ublichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
farben Ubliahen. K^pp^^su^st.anzen:,.^ 

3) Haarfarbe'mittel nach Anspruch. i und 2, gekeinizeichriefc • • ' 
durch einen Gehalt weiter£r""''ttttiifeher '•MtwlcK$& , - : *- • - "' r * 1 

■ • ■ * * 

substanzen, sowie gegebenenf alls Ublicher direkt- 
ziehender Parbstof f e . 

r 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch 1 \- 3h . gekennzelchnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kupp^ 

aus . Tetraaminopyrimidinen und in del? Haarf arburig 
ublichen Kupplersubstanzen voii 0,2 bis 5 Gewichts- 
prozenl., vorzugsweise von. 1. bis 3 Gewichtsprozent. . 

j 5) ^^^-SVisrheto^ 

6) "2 4 4 J 5TTriainino-6-dir-n^propyl . 

7) 2,4,5-Triamin^ 
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